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^ (57) Abstract: The invention relates to a fuel cell which generates electric power from oxygen and hydronium ions. The inventive 
^> fuel cell consists of an anode (A), a magnetic cathode comprising an active layer (2) and a proton electrolyte (1) which is disposed 
^£ between the anode and the cathode. Moreover, the invention also comprises a network (3) of permanent magnets (4) which are 
intended to increase the oxygen diffusion in the active layer. The centres of the magnets (4) in the network of permanent magnets are 
f^l preferably distributed two-dimensionally in a plane that is disposed at the interface between the electrolyte (1) and the active layer 

0(2), the magnets being magnetised parallel to the axis perpendicular to said plane. In this way, all of the poles of one polarity (S) are 
surrounded by the active layer (2), all of the poles of opposite polarity (N) being surrounded by the electrolyte (1). 
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(57) Abrege : La pile a combustible, ggnerant de Tenergie electrique a partir d'oxygene et d'ions hydronium et comportant une 
anode (A), une cathode magnStique, comportant une couche active (2), et un electrolyte (1) protonique entre 1' anode et la cathode, 
comporte un nSseau (3) d* aimants permanents (4) destin6 aaugmenter la diffusion de Toxygene dans la couche active. Les centres des 
aimants (4) du reseau (3) d'aimants permanents sont, de preference, distribu6s selon une distribution bidimensionnelle dans un plan 
dispose a T interface entre 1' electrolyte (1) et la couche active (2), les aimants 6tant aimantes parallelement selon V axe perpendiculaire 
a ce plan- Ainsi, tous les poles d'une seule polarit6 (S) sont entoures par la couche active (2), tous les poles de polarity opposee (N) 
6tant entoures par Telectrolyte (1). 
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Pile a combustible comportant une cathode magnetique a pompage 
statique 

5 Domaine technique de I'invention 

L'invention concerne une pile h combustible, gen^rant de I'energie electrique a 
partir d'oxyg^ne et d'ions hydronium, et comportant une anode, une cathode 
magnetique comportant une couche active, un electrolyte protonique entre 
10 I'anode et la cathode, et un reseau d'aimants permanents ayant des axes 
magnttiques perpendiculaires & Pinterface entre P§lectrolyte et la couche active, 
les aimants comportant un premier pole et un second pole. 

15 Etat de la technique 

Les piles a combustible sont constitutes d'une anode et d'une cathode 
separees par un Electrolyte liquide ou polymere. Pour certaines applications, 
notamment Palimentation en energie de dispositifs electroniques portables, un 

20 des combustibles est I'oxygene de Fair. Les performances d'un tel systeme sont 
limitees essentiellement par la cathode et en particulier par la quantite 
d'oxygfcne accessible au niveau du catalyseur. L'emploi d'un systeme de 
pompage classique augmentant le debit d'oxygene au niveau de la cathode est 
coQteux en 6nergie, Paugmentation des performances associee etant alors 

25 compens^e par P6nergie consommee par le systeme de pompage. 

II serait interessant de faire fonctionner la pile k combustible en exploitant au 
maximum I'oxygene present dans Pair ambiant sans systeme de pompage 
nrteeanique. Une solution -nommee « pompage statique- » a ete proposee, - 
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utilisant les propriety paramagn£tiques de I'oxygene. Le pompage statique est 
base sur la force exercee sur un objet paramagn6tique par un champ 
magnetique dans lequel il est situe. Dans un champ magnetique cette force 
attire I'objet paramagnetique dans la direction dans laquelle la valeur absolue du 
5 champ augmente. 

L'article « Magnetic Promotion of Oxygen Reduction Reaction with Pt Catalyst in 
Sulfuric Acid Solutions » de N.I. WAKAYAMA et Al. a propose d'ameiiorer le 
fonctionnement d'une pile a combustible par pompage statique (Jpn. J. Appl. 
Phys. Vol. 40 (2001) pp. L269-L271) en incorporant une poudre de petites 
particules magnetiques dans une couche active entre une membrane et une 
Electrode de diffusion. Or, cette solution a un effet tres faible, parce que les 
particules magnetiques sont reparties de maniere aieatoire sur toute repaisseur 
de la couche active. 

Le document JP 2002/198057 decrit une pile a combustible comportant des 
aimants permanents disperses dans une des electrodes d'une pile a 
combustible. Les aimants peuvent etre agences en reseau et les orientations 
des aimants permanents sont uniformes et paralleles & une ligne reliant les 
electrodes. 

Par consequent, dans les deux documents pr^cites, la force magnetique 
resultante est reduite dans les points de Tespace ou les champs magnetiques 
de plusieurs particules ou aimants magnetiques sont opposes. UoxygSne n'est 
25 pas attird par les forces magnetiques pour penetrer dans tout le volume de la 
couche active. Le fonctionnement de la couche active est alors ameliord en 
surface uniquement, tandis que le fonctionnement en volume reste affaibli. 
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Un autre inconvenient de petites particules magn6tiques est la forte corrosion du 
materiau magn6tique dans un milieu acide ou meme basique selon le type de 
pile envisage. 

Objet de invention 

^invention a pour but de remedier k ces inconv§nients et en particulier 
d'augmenter la quantity d'oxygdne accessible au niveau de Tensemble du 
catalyseur de la couche active cathodique. 

Selon Tinvention, ce but est atteint par les revendications annexees et, plus 
particulierement, par le fait que les premiers et seconds poles des aimants du 
r6seau sont respectivement disposes dans la couche active et dans I'electrolyte. 

Description sommaire des dessins 

D'autres avantages et caract6ristiques ressortiront plus clairement de la 
description qui va suivre de modes particuliers de realisation de Tinvention 
donnes a titre d'exemples non limitatifs et representes aux dessins annexes, 
dans lesquels : 

La figure 1 est une representation d'un mode de realisation d'une pile a 
combustible selon Tinvention. 

La figure 2 illustre les variations de la force magn6tique a Tinterieur de la pile. 
Les figures 3 et 4 sont des vues en coupe sejon Taxe vertical 8 de differents 
modes de r6alisations de la pile selon la figure 1 . 
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La figure 5 represente schematiquement la symetrie d'un autre mode de 
realisation particulier d'un reseau d'aimants permanents. 

Description de modes particuliers de realisation. 

La figure 1 represente une pile & combustible comportant une anode A, un 
Electrolyte 1 protonique et une cathode magnetique comportant une couche 
active 2, une plaque collectrice 5 de courant electrique poreuse et une couche 6 
de diffusion. L'oxygfene arrivant par la droite traverse la plaque collectrice 5 et la 
couche 6 de diffusion de la cathode pour aller dans la couche active. 
Uhydrog&ne arrive sous forme d'ions hydronium (usuellement denommes H + ), 
portes par un compose susceptible d'etre un vecteur d'hydrogene (alcool, sucre, 
compose azote, etc.). 

Pour augmenter la diffusion de I'oxygene arrivant dans la couche active 2, la 
cathode comporte un reseau 3 d'aimants 4 permanents ayant des axes 
magnetiques perpendiculaires & I'interface entre l'6lectrolyte et la couche active. 

Dans un mode de realisation prefer6, les centres des aimants 4 du r6seau 3 
d'aimants permanents sont distribues selon une distribution bidimensionnelle. A 
la figure 1, cette distribution bidimensionnelle est localis6e dans le plan parallele 
a I'interface entre I'eiectrolyte 1 et la couche active 2. Les aimants 4 sont, de 
preference, aimantes selon I'axe z perpendiculaire au plan de la distribution 
bidimensionnelle de manure k ce que tous les poles de polarite nord N soient 
dans un plan et tous les poles de polarite sud S soient dans un plan parallele. 
Ainsi, des premiers poles S des aimants 4 du reseau 3 sont disposes dans un 
premier plan parallele a I'interface entre I'eiectrolyte 1 et la couche active 2 et 



WO 2004/054018 




1003/003558 



des seconds poles N des aimants 4 du r6seau 3 sont disposes dans un second 
plan paralieie k Pinterface entre Peiectrolyte 1 et la couche active 2. 

Dans un mode de realisation preferentiel, les aimants permanents 4 sont semi- 
5 entoures par la couche active 2 de maniSre k ce que tous les poles (S) d'une 
seule polarite soient entour6s par la couche active 2, tous les poles de polarite 
opposee (N) 6tant entoures par Peiectrolyte 1 . Ainsi, les premier et second plans 
sont respectivement disposes dans la couche active 2 et dans Peiectrolyte 1. 
Dans le mode de realisation represents k la figure 1, Pinterface entre Peiectrolyte 
10 1 et la couche active 2 est disposee sensiblement k egale distance des premier 
et second plans. Les aimants permanents 4 ont, de preference, des formes 
identiques et des orientations spatiales identiques, comme represents a la figure 
1. 

15 Dans le mode de realisation represents k la figure 1 , Pinterface entre Peiectrolyte 
et la couche active est situee sur un axe vertical 8 et les aimants sont aimantes 
selon un axe horizontal z. Les aimants creent alors un champ magnetique, dont 
la valeur absolue est maximale sur Paxe vertical 8. Une force magnetique F(z) 
attire Poxygene vers Paxe vertical 8. 

20 

Sur la figure 2, la force magnetique F(z) est illustr6e en fonction de la 
coordonnSe suivant Paxe horizontal z. La force F(z) augmente en s'approchant 
de Paxe vertical 8 et change de signe precisement sur Paxe vertical 8, 
correspondant a un changement de direction de la force. Sur la partie gauche 
25 de Paxe 8, PoxygSne est alors attire vers la droite, tandis que sur la partie droite 
de Paxe 8, Poxygene est attire vers la gauche. 

La reaction eiectrochimique avec Poxygene a lieu dans la couche active 2 
entiere. Cette couche doit done se trouver dans la region ou la concentration 
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d'oxygene est maximale. L'oxygdne arrivant de la zone de diffusion 6 est attire 
dans tout le volume de la couche active par les aimants. En revanche, dans 
I'electrolyte, I'oxygene est repousse vers la couche active, de manfere a ce que 
ia concentration d'oxygene dans I'electrolyte soit reduite. L'insertion des aimants 
5 partiellement dans la couche active et partiellement dans I'electrolyte est 
optimisee par une repartition des aimants k 50 % dans la couche active et k 50 
% dans I'electrolyte. 

En reference k la figure 3, le reseau d'aimants permanents peut etre constitu6 
10 d'aimants 4 cylindriques repartis selon une distribution bidimensionnelle d'un 
r6seau periodique 10. 

Comme represente k la figure 4, la pile peut comporter un r6seau support 11 
comportant des orifices 12, dans lesquels peuvent etre disposes les aimants 4. 
15 Le support comporte des passages 13 pour les ions, notamment les ions 
hydronium en provenance de I'electrolyte, entre les aimants. Les passages 13 
sont done des zones de points triples od les elements ions hydronium H + , 
I'oxygene 0 2 et les electrons sont en presence ce qui engendre la reaction 
electrochimique. Le materiau du reseau support 11 peut §tre un materiau non- 
20 magnetique. Le reseau support peut etre fixe sur I'electrolyte 1 ou dispose a 
I'interface entre I'electrolyte 1 et la couche active 2. 

La performance de ce systeme a diffusion am6lioree de I'oxygene par un reseau 
3 d'aimants 4 depend de la variation de plusieurs parametres : Taimantation, la 
25 geometrie et le nombre des aimants 4, I'epaisseur de la cathode et la 
distribution geometrique des aimants 4 et des passages 13 pour les ions 
hydronium. Ainsi, avec une distribution plane periodique des centres des 
masses des aimants 4, comme sur la figure 3, on obtient une amelioration 
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uniforme de la diffusion du gaz dans le catalyseur. On peut egalement envisager 
d'autres geometries planes, par exemple triangulares ou fractales. 

Comme represents a la figure 5, une distribution des orifices 12 destines au 
5 montage des aimants 4 et des passages 13 dans le reseau support 11 peut 
constituer une structure fractale, representee par des triangles de differentes 
dimensions, un triangle relativement important etant entoure par des triangles 
plus petits. Les centres des triangles de la figure 5 represented les centres des 
aimants. La forme individuelle des aimants eux-memes n'est pas 
10 necessairement triangulaire. 

Afin d'eviter la corrosion des aimants 4 dans I'electrolyte 1 (acide ou basique), 
les aimants 4 peuvent etre traites contre la corrosion ou comporter des 
revetements anti-corrosion (a la figure 1 , un des aimants est represents avec un 
15 revetement 14 anti-corrosion). Le traitement anti-corrosion depend de la nature 
de I'electrolyte 1 . Le materiau du revetement est typiquement du platine ou de 
Tor. 

Le reseau 3 d'aimants 4 permanents peut comporter des aimants 4 en materiau 
20 ferromagnetique. A titre d'exemple, les aimants 4 permanents peuvent etre 
constitues de materiaux faisant partie des families de SmCo, AINiCo, NdFeB ou 
des Ferrites. Toutefois, I'ensemble des metaux et alliages magnetiques sont 
envisageables. 

25 Les meilleures performances sont obtenues, si les aimants 4 sont tres pres de 
Poxygene, c'est-a-dire du cote de la cathode. Cependant, une diffusion optimale 
de Poxygene dans toute la cathode est obtenue avec le mode de realisation de 
la figure 1 , dans lequel les centres des aimants 4 sont situes sur Pinterface entre 
, — la couche active 2 de la cathode -et Helectrolyte 1. Les forces magnetiques 
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augmentent rapidement lorsque la distance entre les aimants 4 et Poxygene 
diminue. Ainsi, le r6seau 3 d'aimants 4 fonctionne comme un filtre de Poxygene 
de Pair, en privil6giant Poxygene par rapport aux autres gaz presents dans Pair. 

5 Les aimants 4 permanents constituent une source de champ magnetique id6ale, 
fonctionnant seule, sans apport d'energie externe. 

L'invention est plus particulierement adaptee a la fabrication de mini-piles a 
combustible. Le reseau 3 d'aimants 4 permet de produire une force magnetique 

10 suffisante a une distance de quelques millimetres de la couche active 2. Ceia 
permet d'obtenir une reduction de la surtension de la reaction de reduction de 
Poxygene comme Pindique Pexemple suivant : dans le cas d'une pile a 
combustible comportant un electrolyte solide polymere avec une cathode 
d'6paisseur voisine de 250//m et un champ magnetique resultant des aimants 

15 de 10' 6 teslas, on peut prevoir une diminution dans la surtension de diffusion de 
Pordrede 10% &20%. 
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Revendications 

5 1. Pile a combustible, generant de I'energie electrique a partir d'oxygene et 
d'ions hydronium, et comportant une anode (A), une cathode magnetique 
comportant une couche active (2), un electrolyte (1) protonique entre I'anode (A) 
et la cathode, et un reseau (3) d'aimants (4) permanents ayant des axes 
magnetiques perpendiculaires a I'interface entre I'electrolyte (1) et la couche 

10 active (2), les aimants (4) comportant un premier p6le (S) et un second pole (N), 
pile a combustible caracterisee en ce que les premiers (S) et seconds poles (N) 
des aimants (4) du reseau (3) sont respectivement disposes dans la couche 
active (2) et dans I'electrolyte (1). 

15 2. Pile a combustible selon la revendication 1, caracterisee en ce que 
I'interface entre I'electrolyte (1) et la couche active (2) est disposee 
sensiblement a egale distance des premiers (S) et seconds poles (N) des 
aimants (4). 

20 3. Pile a combustible selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce 
qu'elle comporte un reseau support (11), comportant des orifices (12), dans 
lesquels sont disposes les aimants (4), et des passages (13) pour les ions 
hydronium et Poxygene. 

25 4. Pile a combustible selon la revendication 3, caracterisee en ce que le 
reseau support (11) est en materiau non-magnelique, fix6 sur I'electrolyte (1). 
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5. Pile k combustible selon I'une quelconque des revendications 1 h 4, 
caracterisee en ce que les aimants (4) comportent un revetement anti-corrosion 
(14). 

6. Pile & combustible selon la revendication 5, caract6ris§e en ce que le 
revetement anti-corrosion (14) est en platine ou en or. 

7. Pile k combustible selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, 
caracterisee en ce que les aimants (4) sont distribu^s dans un plan parallele a 
Kinterface entre Electrolyte (1) et la couche active (2) selon une distribution 
periodique. 

8. Pile a combustible selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 
caracterisee en ce que les aimants (4) sont distribu§s dans un plan parallele a 
Pinterface entre I'electrolyte (1) et la couche active (2) selon une distribution de 
type fractale. 
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Figure 4 
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